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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(3) Lineare isotaktische Polymere, Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Verwendung sowie eine 
Kata ly sato rko m bi n at io n 

(5?) Die Erfindung betrifft ein aus einem oder mehreren C 2 - 
bis C 2 o-Olefinen aufgebautes lineares isotaktisches Poly- 
mer, dessen Isotaktizitat durch eine statistische Verteilung 
von Stereofehlern in der Polymerkette im Bereich von 
25-60% [mmmm]-Pentadenkonzentration liegt, wobei 
eine willkurliche oder auch regelmafJige Abfolge von iso- 
taktischen und ataktischen Blocken ausgeschlossen ist 
und das Polymer ein mittleres Molekulargewicht Mw im 
Bereich 100000 bis 800000 g/mol und einen TG von -50 bis 
+30 aufweist. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft lineare isotaktische Polymere, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und deren Ver- 
wendung, wobei die Isotaktizitat der linearen Polymere durch eine statistische \ferteilung von Stereofehlern in der Poly- 
5 merkette, im Bereich von 25-60% [mmmm]-Pentadenkonzentration liegt. 

Isotaktische Polymere finden seit langer Zeit Interesse als Kunststoffe zur Herstellung von Artikem mil relativ guter 
Formbestandigkeit, wie bei spiels weise Verkleidungen von Haushaltsgeraten. In der Regel sind diese isotaktischen Poly- 
mere mit Propylen als Monomer hochkristallin und daher relativ hart und wenig oder gar nicht schlagzah, so daB sie nur 
fur Anwendungsgebiete in denen diese Eigenschaften wunschenswert sind in Frage kommen. 

to In jiingster Zeit sind verschiedene Versuche unternommen worden, auch Polypropylen mit elastischen Eigenschaften 
herzustellen. In der EP 0 707 016 Al ist eine Katalysatorzusammensetzung und ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
olefinen beschrieben. Die in der EP 0 707 016 Al beschriebenen Katalysatoren bestehen im wesentlichen aus einer Me- 
tal locenverbindung, die einen Tnden- und Fluorenring aufweist, die iiber C, Si oder Ge verbriickt sind. Bei der Metallo- 
cenverbindung ist es dabei offensichtlich wesentlich, daB im Indenringsystem zumindest der mit R 4 bezeichnete Rest 

15 nicht Wasserstoffist. Wenn dieser Rest R 4 Wasserstoff ist, dann werden die EfTekte, wie sie in der vorstehend erwahnten 
europaischen Patentanmeldung beschrieben sind, nicht erreicht (S. 6, ab Z. 57 bis S. 7, Z. 3). Die mit den in der 
EP 0 707 016 A 1 beschriebenen mit Metallocenen hergestellten Polymere. hier insbesonders das mit diesen Metailoce- 
nen hergestellte Polypropylen, weisi jedoch wie aus den Beispielen und den Graphiken ersichtlich, nur unbefriedigende 
Eigenschaften in bezug auf das elastische Verhalten auf. 

20 Ausgehend hiervon ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung Polymere aus olefinisch ungesattigten Verbindun- 
gen zur Verfugung zu stellen, die nicht nur thermoplastische sondern gleichzeitig thermoplastische-elastische Eigen- 
schaften aufweisen und damit fur viele Einsatzfelder einsetzbar sind. Es ist weiterhin eine Aufgabe der vorliegenden Er- 
findung ein hierfur geeignetes Verfahren zur Herstellung der Polymere vorzuschlagen und deren Verwendung anzuge- 
ben. 

25 Die Aufgabe wird in bezug auf die Polymere selbst durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1 , in bezug 
auf das Verfahren zur Herstellung der Polymere durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 11 und in bezug 
auf die Verwendung durch Paten tanspruch 18 gclost. Die Untcranspriichc zeigen vortcilhaftc Wcitcrbildungcn auf. 

ErfindungsgeraaB werden somit lineare, thermoplastische, elastische Polymere aus einer olefinisch ungesattigten Ver- 
bindung mit einer isotaktischen Anordnung der Monomereinheiten und einer statist! schen Verteilung isolierter Stereo- 

30 fehler entlang der einzelnen Ketten und einem mittleren Moleku large wicht Mw der Polymere im Bereich von 100000 bis 
800000 g/mol und einen TG von -50 bis +30 vorgeschlagen, wobei binare lineare Olefine, die eine willkiirliche oder 
auch regelmaBige Abfolge von isotaktischen und ataktischen Blocken aufweisen, ausgeschlossen sind. 

Wesentlich beim erfindungsgemaBen Polymer ist, daB die Stereofehler in der Polymerkette selbst liegen und damit 
eine bestimmte Pentadenkonzentration resultiert. Es hat sich dabei herausgestellt, daB bei den erfindungsgemaBen Poly- 

35 meren in der Regel die [rmrm]-Pentade mit maximal 2,5% der gesamten Pentadenflache vorliegt. In vielen Fallen wurde 
auch gefunden, daB diese [rmrm]-Pentade vollstandig fehlt. 

Es hat sich weiter gezeigt, daB in den meisten Fallen, die [rrrr]- und die [rrnii]-Pentade immer groBer als die [rmnn]- 
Pentade sind. Die Ermittlung der Pentadenkonzentration bei Polymeren ist an und fiir sich aus dem Stand der Technik be- 
kannt und z. B. in J. A. Ewen, "Catalytic Polymerisation of Olefins", Eds. T. Keii, K. Soga; Kodanska Elsevier Pub.; To- 

40 kyo, 1986, 271 ff. beschrieben. Auch die Pentadenkonzentrationsbestimmung nach der vorliegenden Erfindung wurde 
mittels der in der vorstehend erwahnten Literaturstelle beschriebenen Methode durchgefuhrt. 

Die erfindungsgemaBen linearen isotaktischen Polymere weisen auBer der vorstehend erwahnten spezifi schen Pendta- 
denkonzentration ein Molekulargewicht im Bereich von 100000 bis 800000, bevorzugt 110000 bis 500000, besonders 
bevorzugt im Bereich von 120000 bis 300000 g/mol auf Die mittleren Molekulargewichte Mw (Gewichtsmittelwert) der 

45 erfindungsgemaBen Polymere wurde mit der Methode der Gel-Permeationschromatographie (GPC) bei 135°C mit Mi- 
crostyragel als Saulen material und 1 ,2,4-Trichlorbenzol als Losungsmittel gegen engverteilte Polypropylenstandards ge- 
messen. Die Moiekulargewichts verteilung Mw/Mn (Gewichtsmittelwert/ Zahlenmittelwert) der erfindungsgemaBen Po- 
lymere wurde ebenfalls mit der Methode der Gelpermeationschromatographie gemessen und betragtim allgemeinen 1,2 
bis 3,5. 

50 Die erfindungsgemaBen Polymere weisen dariiber hinaus eine Glasubergangstemperatur Tg im Bereich von -50°C bis 
+30°C, besonders bevorzugt eine Tg von -20°C bis +10°C auf. Die Glasubergangstemperatur wurde mit der DSC-Me- 
thode bestimnit. 

Die erfindungsgemaBen linearen isotaktischen Polymere sind ja aus einem oder mehreren C 2 -C 2 o-01efinen aufgebaut. 
Bevorzugt ist es hierbei, wenn das Olefin ein C 3 -C 2 o-Alk-l-en ist. Beispiele fiir derartige C 3 -C 20 -Alk-l-ene sind: Propen, 
55 1-Buten, 2-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eicosen. 

AuBer den bereits genannlen Olefinen sind auch C 5 -C 20 -Cycloolefine besonders geeignet. Beispiele hierfur sind Cy- 
clopenten, Cyclohexen, Norbornadien und seine Derivate. 

Bei den Unearen isotaktischen Polymeren ist besonders Polypropylen bevorzugt. Weitere geeignet e Polymere sind Co- 
polymere aus Propylen und einem C 4 -C 2 o-Olefin oder einem Cycloolefin. Auch ist es moglich, Terpolymere herzustellen, 
60 die die in Patentanspruch 1 definierten Eigenschaften aufweisen, wenn sie aus Propylen, einem C 2 -C 20 -Olefinen und ei- 
nem Cycloolefin aufgebaut sind. 

Die erfindungsgemaBen Polymere sind beispielsweise loslich in Toluol bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 
80°C, sie zeigen ausgepragtes elastisches Verhalten im Zug-Dehnungsversuch gemessen mit einem "Standard Universal 
Testing Machine ZWICK 1445" wie in den Beispielen beschrieben und haben im allgemeinen eine Kristallisations- 
65 schmelztemperatur, gemessen mit der Methode der "eDifferenziar-Scanning-Kalometrie" (DSC) im Bereich von -50°C 
bis 150°C. Hervorzuheben ist insbesonders, daB sich die erfindungsgemaBen Polymere in bezug auf ihr elastisches- ther- 
moplastisches Verhalten vom Stand der Technik auch hier von der in der Beschreibungseinleitung erwahnten 
EP 0 707 016 A 1 deutlich unterscheiden. Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich somit insbesonders zur Herstel- 
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lung von Artikeln mit relativ guter Formbestandigkeit. wie bei spiels weise Verkleidungen von Haushaltsgeraten. Erwah- 
nenswert ist weiterhin, daB die Polymere zum Schlagzahmodifizieren in Polyrnermischungen eingesetzt werden konnen. 
Die Polymere eignen sich durch ihre elastischen Eigenschaften besonders fur elastische Folien, Formkorper und Dich- 
tungen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von linearen, thermoplastischen-elastischen Polymeren 5 
aus olefinisch ungesattigten Verbindungen mit einer isotaktischen Anordnung der Monomereinheit und einer statisti- 
schen Verteilung isolierter Stereofehler endang der einzelnen Ketten, wobei die Taktizitat im Bereich zwischen 25 und 
60% [mmmm]-Pentadenkonzentration variiert. Eine regeimaBige Abfolge von isotaktischen und ataktischen Blocken ist 
dabei ausgeschlossen. In vielen Fallen wurde testgestellt, daB die IrmrmJ-Pentade ganz fehlt oder mil max. 2,5% der ge- 
samten Pen tadenfl ache vorhanden ist. Es hat sich weiter gezeigt, daB in den meisten Fallen die [rrrr]- und die [rrrm]-Pen- to 
tade immer groBer als die [rmrm]-Pentade sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren (Patentanspruch 11) ist insbesonders 
dadurch gekennzeichnet, daB eine speziell ausgewahlte Katalysatorkombination verwendet wird, die einerseits einen be- 
stimmten genau definierten Metal lkomplex enthalt und andererseits einen Aktivaror. Die Erfindung betrifft deshalb auch 
die Katalysatorenkombination selbst (Anspruch 19 und 20). 

Der Metallkomplex ist eine Metallocenverbindung. Dabei kommen grundsatzlich Metallverbindungen der vierten Ne- 15 
bengruppe des Periodensystems der Elemente IVB in Frage, die als definierte Metallkomplexe vorliegen konnen und de- 
nen Aktivatoren zugesetzt werden. Die Metalle liegen in den Komplexen im ailgemeinen formal positiv geladen vor. 

Bei den Metallen kommen insbesonders Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob und Tantal in Frage, wobei das 
Metallatom als Rest x bevorzugt Halogen oder ein Q-Cg-Alkyl, Aryl oder Benzyl aufweist. 

Die Metallocenverbindung, die zur Herstellung der erfindungsgemaBen linearen isotaktischen Polymere nach Patent- 20 
anspruch 11 geeignet ist, ist durch die allgemeine Formel I definiert. 




0) 



25 



30 



Die Reste R l -R 7 sind dabei ein lineares oder verzweigtes Ci-CLo-Alkyl, ein 5-7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits 
einen oder mehrere Ci-C6-Alkylreste als Substituenten tragen kann, ein C6-Ct8-Aryl, Arylalkyl oder Alkylaryl wobei 
hier wiederum R l , R 2 ; R 3 , R 4 ; und R 6 , R 7 teil weise oder gleichzeitig in 5-7-gliedrige ankondensierte Cycloalkyl- oder 
Arylringe eingebunden sein konnen. 

Wesentlich bei der Metallocenverbindung nach der ailgemeinen Formel I ist, daB in der ailgemeinen Formel I beim In- 
denringsystem das den Rest R 7 benachbarte Kohlenstoffatom und das dem Rest R 6 benachbarte Kohlenstoffatom ledig- 
lich Wasserstoff ist. Dadurch wird gewahrleistet, daB sich beim Indenringsystem durch die Reste R 6 und R 7 ein lineares 
System ausbilden kann, das sich offensichtlich bei der Herstellung der erfindungsgemaBen isotaktischen Elastomeren als 
besonders vorteilhaft erweist. Im Gegensatz zum Metallocenkoniplex nach der EP 0 707 016 A 1 sind somit an den vor- 
stehend erwahnten Positionen lediglich Wasserstoffatome und keine Kohlenstoffatome mit weiteren Resten wie es zwin- 
gend in der vorstehend europaischen Offenlegungsschrift vorgeschrieben ist. 

Geeignete verbriickende Struktureinheiten E sind hierbei 1,2-Ethyl, 1,3-Propyl, 1,4-Butyl, Kohlenstoff, Silicium oder 
Germanium. Die verbriickende Struktureinheit E kann dabei fur den Fall, daB E Kohlenstoff, Silicium oder Germanium 
ist, auch noch die Reste R 9 und R 10 tragen, die dann ein Ci-Cg-Alkyl, ein 4-7-gliedriges Cycloalkyl- oder Aryl sind, wo- 
bei R 9 und R 10 auch gemeinsam mit E ein 4-7-gliedriges Cycloalkyl- oder Aryl bilden kann. 

Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung besteht darin, daB ein Metallocenkomplex eingesetzt 
wird, wie er in der ailgemeinen Formel VII wiedergegeben ist. 
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In der Formel VII haben alle Reste die vorstehend angegebene Bedeutung. Zum Unterschied zum Metallocenkomplex 
nach der ailgemeinen Formel I ist nun jedoch hier am Indenringsystem zwingend vorgegeben, daB ein weiterer ankon- 
densierter Ring vorhanden ist, der Liber zwei E 2 -Gruppen verbruckt ist. 
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Dabei bedeutet E 2 =CH 2; Sauerstoff oder Schwefel und n ist 1 oder 2. 
ErfindungsgemaB ist ja wie in Patentanspruch 11 definiert, weiter vorgesehen, da6 neben den vorstehend beschriebe- 
nen Metallocenverbindungen auch mindestens ein Aktivator zusatzlich eingesetzt wird. Die Erfindung unifaBt dabei 
grundsatzlich alle Aktivatoren, wie sie bisher im Stand der Technik fur Metallocenverbindungen bekannt sind. Derartige 
Aktivatoren sind auch in der EPO 707 016 Al beschrieben. Besonders bevorzugt wird jedoch als Aktivator mindestens 
eine Verbindung der allgemeinen Formeln II bis VI eingesetzt. Der Aktivator kann demnach eine offenkettige oder cy- 
clische Alumoxan verbindung der allgemeinen Formel II oder EH sein, wie sie nachstehend wiedergegeben ist: 

R 8 p8 



JR. p° 

— (Al-0-) n — (n) r (Al-Q-) n -| (in) 



15 wobei hierin R 8 eine CrC 4 -Alkylgruppe und n eine Zahl zwischen 5 und 30 ist. 

Bei der erfindungsgemaBen Katalysatorkombination konnen auch die vorstehend beschriebenen Verbindungen der all- 
gemeinen Formel II und EI alleine oder in Kombination mit den nachfolgenden Aktivatoren, wie sie in den allgemeinen 
Formeln IV bis VI wiedergegeben sind, eingesetzt werden. 



20 B(&F 5 h (IV) 

R 9 3 (:iB(C: 6 F 5 )4] (V) 
[R 9 3 NH] [B(C6F 5 ) 4 ] (VI). 

In den allgemeinen Formeln IV bis VI bedeutet hierbei R 9 eine CrC4-Alkylgruppe oder eine Arylgruppe. 
25 Es hat sich dabei als besonders giinstig erwiesen, wenn der Metallocenkomplex nach der allgemeinen Formel I und der 
Aktivator nach den allgemeinen Formeln II bis VI in solchen Mengen verwendet werden, daB das atomare Verhaltnis 
zwischen Aluminium aus dem Alumoxan oder Bor aus dem kationischen Aktivator und dem Ubcrgangsmctall aus dem 
Metallocenkomplex im Bereich von 1 : 1 bis 106 : 1 liegt. 

Als geeignete Reaktionsparameter zur Herstellung der linearen thermoplastischen elastomeren Olefinpolymeren ha- 
30 ben sich Driicke von 1 bis 100 bar, vorzugsweise von 3 bis 20 bar und insbesonders von 5 bis 15 bar als geeignet erwie- 
sen. Gtinsuge Temperaturen liegen im Bereich von -50°C bis 200°C, bevorzugt bei 100 bis 150°C und ganz besonders 
bevorzugt bei 20 bis 50°C. 

Die Polymerisationsreaktionen lassen sich in der Gasphase, in Suspension und in uberkritischen Monomeren und ins- 
besonders in unter den Polymerisationsbedingungen inerten Losungsmitteln durchfuhren. Insbesonders die Losungspo- 
35 lymerisation hat sich fur das vorliegende Herstellungsverfahren als deutlich uberlegen gezeigt. Geeignete inerte L6- 
sungsmittel sind hierfiir solche, die keine reaktiven Gruppen im Molekiil enthalten, also aromatische Losungsmittel wie 
Benzol, Toluol. Xylol, Ethylbenzol oder Alkane, wie z. B. Propan, n-Butan, i-Butan, Pentan, Hexan, Heptan oder Gemi- 
sche hiervon. 

Die erfindungsgemaBen Polymere eigenen sich insbesonders zur Herstellung von Fasern, Folien und Formkorpern 
40 ganz besonders fiir solche Anwendungsfalle, die eine Schlagzahheit voraussetzen. Weiterhin sind die erfindungsgema- 
Ben Polymere als Mischkomponenten in Kunststoffen, insbesonders in solchen, welche schlagzah sein sollen, verwend- 
bar. 

Die vorliegende Erfindung wird nachfolgend anhand von mehreren Herstellungsbeispielen fiir die Katalysatoren und 
anhand von Polymerisationsbeispielen naher erlautert. 
45 Hierbei zeigt: 

Fig. 1 Zug-/Dehnungsmessungen an zwei erfindungsgemaBen Polymeren im Vergleich zu zwei Polymeren aus der 
EP0 707 106A1, 

Fig. 2 eine Rontgenstrukturanalyse eines erfindungsgemaBen Metal locenkomplexes, 
Fig. 3 ein NMR-Spektrum eines erfindungsgemaBen Polymeren, 
50 Fig. 4 ein NMR-Spektrum eines weiteren erfindungsgemaBen Polymeren. 

Nachfolgend wird die Herstellung eines erfindungsgemaBen Metallocenkomplexes beschrieben: 

Fig. 1 zeigt nun im Vergleich die Zug-/Dehnungsmessungen von zwei ausgewahlten Beispielen aus der 
EP 0 707 106 A 1 im Vergleich mit zwei erfindungsgemaB hergestellten Polymeren. In der Fig. 1 sind dabei mit Vergleich 
Fig. 4 und Vergleich 5 die entsprechenden Beispiele aus der EPO 707 106 Al gemeint. Wie aus dem Vergleich dieser 
55 Zug-/Dehnungskurven mit den Zug-/Dehnungskurven der erfindungsgemaB hergestellten Polymere (PP 36 und PP 45) 
hervorgeht, weisen die erfindungsgemaBen Polymere ein ausgepragtes gummielastisches Plateau auf. Im Gegensatz dazu 
zeigen die Polymere nach der EP 0 707 106 Al entweder ein FlieB vernal ten (Fig. 4) oder das Polymer bricht bei hoheren 
Kraftaufwendungen (Fig. 5). Gerade Gegenuberstellung zeigt deutlich die uberraschenden Eigenschaften der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Polymere, die ein ausgepragtes gummielastisches Verhalten zeigen. 

60 

Katal y satorherstel lu ng 

Darstellung von 5,6-Cyclopenta-2-Methyl-indan-l-on 

65 40,4 ml Methacrylsaurechiorid (387,9 mmol) werden zusammen mit 62,06 g wasserfreiem Aluminiumchlorid (20 
mol% UberschuB) in 250 ml CH 2 C1 2 aufgenommen, auf 78°C abgekuhlt und langsam mit 50,0 ml Indan (45,84 g, 
387,9 mmol) verse tzt. Wahrend der Zugabe des Indans erfolgt ein Farbumschlag von hellgelb nach orange. Die Mi- 
schung wird vorsichtig mit verd. HC:i • ag gequencht, mit waBriger K 2 C:0 3 -L6sung und Wasser gewaschen und iiber 
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Na 2 S04 getrocknet. 

Ausbeute 70,07 g (376,2 mmol) oliges Produkt, 97,0% d. Th. NMR (200 MHz, CDC13 7,24 ppm): 8 1,25 ppm d ( J = 
6,9 Hz) 3 H Methylgruppe, 5 2,10 ppm m ( J = 3,7—7,6 Hz) 2 H aliphatische Protonen der Cyclen, 5 2,62 ppm m 2 H ali- 
phatische Protonen des Indandonrings, 8 2,86 ppm m (J = 11-14 Hz) 4 H aliphatische Protonen der Cyclen, 8 3,25 ppm 
m (J = 7,0 Hz) 1 H aliphatisches Proton des Indanonsystems, 8 7,21 und 7,51 ppm s 2 H aromatisch MS (GC-MS) m/z 5 
186 (M+ 100%), (186,251 mol" 1 ). 

Darstellung von 5,6-Cyclopenta-2-Methylindan-l-ol 

70,07 g (376,2 mmol) des 2-Methyl-5,6-cyclopentylindan-l-ons werden mit 5 g LiAlYU in 200 ml Et20 reduziert, in- to 
dem man das Keton langsam (2 h) zu einer eisgekiihlten Suspension von LiAlILt tropft. Man laBt iiber Nacht ruhren, 
quencht mit H2O, wobei die Farbe der Lsg. von Lindgriin nach hellgelb wechselt. Nun werden 15 ml HCL konz. zugege- 
ben und die Emulsion 1 h geruhrt. Die etherische Phase wird abgetrennt, mit 200 ml l^COs-T^osung neutralisiert und 
dreimal mit Wasser gewaschen. Danach wird uber Na 2 SC>4 getrocknet und das Losungsmittel vollstandig entfernt. Man 
erhalt ein kristallines Gemisch der diastereomeren 1-Indanole. NMR (200 MHz, CDCI3): 8 1,13 ppm d 3 H Methyl- 15 
gruppe, 8 1,76 ppm breit 1 H OH-Gruppe, 8 2,05 ppm m 2 H aliphatische Protonen der Cyclen, 8 2,15-2,71 ppm m 2 H 
aliphatische Protonen des Indanolrings, 8 2,87 ppm m 4 H aliphatische Protonen der Cyclen, 5 3,08 ppm 1 H aliphati- 
sches Proton des Indanolsystems, 8 4,17 und 4,93 ppm d 2 H bei OH-Funktion am Indanolring, 8 7,08 und 7,23 ppm d 2 
H aromatisch. 

Ausbeute 69,62 g, 369,8 mmol, 98,3% d. Th. MS (GC-MS) m/z 188 (M+ 100%), (188,267 g mol' 1 ). 20 




Darstellung von 5, 6-Cyclopenta-2-methy linden 

69,62 g (369,8 mmol) des Diastereomerengemisches der 2-Methyl-5,6-cyclopentylindan-l-ole werden in 500 ml Ben- 
zol gelost und anschlieBend werden 3-5 g p-TosOH zugegeben und die Emulsion 3/4 h am Wasserabscheider unter 25 
RuckfluG gekochl. Die organische Phase wird abgetrennt, mit 200 ml K?CC>3-Losung neutralisiert und dreimal mit Was- 
ser gewaschen. Danach wird iiber Na 2 S0 4 getrocknet und das Losungsmittel vollstandig entfernt. 

Das Produkt kristallisiert farblos aus n-Pentan, Ausbeute 57,67 g, 338,7 mmol entsprechend 91,6% d. Th. NS (GC- 
MS) m/z 170 (M+ 100%), (170,225 g mol" 1 ). 

NMR (200 MHz, CDC13 7,24 ppm): 8 2,23 ppm m/s 5 H Methylen- und 2-Methyl-Gruppe des Indensystems, 8 30 
3,01 ppm t4 H Methylengruppen, 8 3,32 ppm s 2 H Methylengruppe acide, 8 6,51 ppm s 1 H olefinisch Indensystem, 8 
7,20 und 7,34 ppm s 2 H aromatisch. 13-NMR (200 MHz, CDCI3): 5 16,8 ppm Methylgruppe, 5 25,8 ppm Methylen- 
gruppe des 5er-Cyclus, 8 32,66 und 32,72 ppm Methylengruppen des Cyclus, 8 42,2 ppm Methylengruppe des Indensy- 
stems, 8 127,1 ppm tertiares C-Atom des Indensystems, 5 115,5 und 119,5 (jeweils mit H) ppm aromatische C-Atome, 
dito ohne H fur 139,6, 141,7, 142,1, 144,4 und 145,0 ppm incl. 4° olef. C-Atom des Indensystems (cf. CH-Korrelation 35 
und HH-COSY). 

Darstellung von l-(9 Fluorenyl)-2(l-(5,6-cyclopenta-2-methyl)indenyl)ethan 

3,89 g 2-Methyl-5,6-cyclopentylinden-l (22,85 mmol) werden in 150 ml Dioxan mit 14,3 ml n-BuLi deprotoniert und 40 
anschlieGend mit einer Losung von 25,13 mmol 2-(9'-Fluorenyl)ethyltrifiuomiethansulfonat in 100 ml Dioxan versetzt. 
Man laBt iiber Nacht ruhren, erwarmt 1/2 h auf 60°C und quencht die Losung mit ca. 3 ml H 2 0. Das Dioxan wird entfernt 
und das Produkt mit dreimal 200 ml Et 2 0 extrahiert. Man erhalt ohne chromatographische Aufarbeitung liefert 6,49 g 
(17,9 mmol, 78,3% d.Th.) eins farblosen kristallinen Produktes. 

NMR (200 MHz, CDC13 7,24 ppm): 5 1,89 ppm s 3 H Methylgruppe, 8 1,41 ppm-1,72 ppm m 4 H aliphatische Protonen 45 
der Brucke, 8 2,10 ppm pseudo-t 2 H aliphatische Protonen des Cyclus, 8 2,90 ppm pseudo-t 4 H aliphatische Protonen 
des Cyclus, 8 3,87 ppm t 1 H aliphatisches Proton des Fluorensystems, 8 6,40 ppm s 1 H Indenproton, 8 6,98 und 
7,07 ppm aromatische Protonen des Indensystems, 8 7,3 1 bis 7,77 ppm m 8 H aromatisch des Fluorens. 
MS (FD) m/z 362,5 (M+ 100%). 

50 

Darstellung von l-(9 Fluorenyl)-2-(l-(5,6-cyclopenta-2-methyl)indenyl)ethanzirkonocendichlorid 

1,711 g l-[l , -(2-Methyl)5 , ,6 , -cyclopentylindenyl-2-(9"-Fluorenyl)]ethan (4,72 mmol) werden in 100 ml Toluol ge- 
lost, mit 10 ml Dioxan versetzt und mit 5,9 ml n-BuLi bei liefer Temperatur deprotoniert. 

Man laBt ca. 1 h ruhren und kuhlt dann die Suspension wieder auf -78°C ab. Nun werden 1,10 g ZrCU zugegeben. 55 
Diese Suspension wird noch 14 h bei RT geruhrt, wobei sich ein feines rotes Pulver bildet, das nach dem Abtrennen von 
gebildetem LiCl aus Toluol kristallisiert werden kann. 
Ausbeute 2,148 g (4,11 mmol, 87,1% d.Th.). 

NMR (500 MHz, C2D2CI4 80°C): 8 2,00 ppm m 2 H Methylengruppe Cyclopentanring (J = 6,8-7,5 Hz), 8 2,15 ppm s 3 
H Methylgruppe, 8 2,79 bis 2,94 ppm m 4 H Methylengruppen Cyclopentanring henachbart dem aromatischen System (J 60 
= 7,5-9,7 Hz), 8 4,05 ppm m (J = 3,5-13,2 Hz) 2 H aliphatische Protonen der Brucke (beim Fluoren), 5 3,83 und 
4,57 ppm m (J = 4,2-10,0 Hz) je 1 H aliphatische Protonen der Brucke (diastereotop), 8 6,05 ppm s 1 H Indenproton, 8 
7,03 bis 7,85 ppm m 10 H aromatisch. 

MS (El) m/z 5,22,6, Isotopen muster entsprechend der naturlichen Vcrteilung. 

EA CH-Verbrennungsanalyse: 65 

Berechnet: 

64,35%; C 4,63% H; 

(iefunden: 
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64,08/63,89%; 4,53/4,63%. 

Polymerisationsbeispiel 

5 Alle Polymerisationen wurden in 300 ml Toluol unter den in der Tabelle 1 angegebenen Bedingungen durchgefuhrt. 
Die NMR-Daten wurden ink einem Bruker AMX 500 Gerat gemessen und nach Literaturdaten ausgewertet. 
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1. Lineares isotaktisches Polymer, das aus einem oder mehreren C 2 - bis C 2 o-Olefinen aufgebaut ist, desscn Isotak- 
tizitat durch eine statistische Verteilung von Stereofehlern in der Polymerkette im Bereich von 25-60% [mmmm]- 
Pentadenkonzentration liegt, mit der MaBgabe, da6 eine willkiirliche oder auch regelmaBige Abfolge von isotakti- 
schen und ataktischen Bloc ken ausgeschlossen ist, wobei das Polymer ein mittleres Molekulargewicht Mw im Be- 
reich 100 000 bis 800 000 g/mol und einen TG von -50 bis +30 aufweist. 

2. Isotaktisches Polymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die [rrnrm]-Pentade max. 2,5% der ge- 
samten Pentadenrlache betragt und die IrrrrJ- und die ImrrrJ-Pentaden jeweils groBer als die IrmrmJ-Hentade sind. 

3. Isotaktisches Polymer nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein thermoplastisch- 
elastisches Verhalten hat. 

4. Lineares isotaktisches Polymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Olefin ein C 3 - bis C 20 -Alk-1-en ist. 

5. Isotaktisches Polymer nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Alk-l-en ausgewahlt ist aus Propen, 
1-Buten,2-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 1-Octen, 1-Nonen, 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Octadecen, 1-Eico- 
sen. 

6. Isotaktisches Polymer, nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Olefin 
ein C5- bis C 2 o-Cycloolefin ist. 

7. Isotaktisches Polymer nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Cycloolefin ausgewahlt ist aus Cyclo- 
penten, Cyclohexen, Norbomen und seinen Derivaten. 

8. Isotaktisches Polymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es Polypro- 
pylen ist. 

9. Isotaktisches Polymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Copo- 
lymer aufgebaut aus Propylen und einen C 4 -C 2 o-Olefin und/oder Cycloolefin ist. 

10. Isotaktisches Polymer nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein Ter- 
polyiner aufgebaut aus Propylen, einem C 2 -C2o-Olefin und einem Cycloolefin ist. 

11. Vcrfahrcn zur Hcrstcllung von lincarcn isotaktischcn Polymcrcn, die aus mindestens einem Monomer cins C 2 - 
bis C 20 -Olefin aufgebaut sind und dessen Taktizitat im Bereich zwischen 25 und 60% [mmmm]-Pentandenkonzen- 
tration variiert, wobei eine willkiirliche oder auch regelmaBige Abfolge von isotaktischen und ataktischen Blocken 
ausgeschlossen ist ? in dem ein C 2 - bis C 20 -Olefin in Gegenwart einer Katalysatorkombination enthaltend einen Me- 
tal Ikomplex der allgemeinen Forrnel I 



in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R l -R 7 lineares oder verzweigtes Q- bis C 10 -Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits einen oder meh- 
rere Ci- bis CVAlkylreste als Substituent tragen kann, O bis C l8 -Aryl oder An'lalkyl oder Alkylaryl, wobei R l /R 2 , 
R 3 /R 4 , R 6 /R 7 teilweise oder gleichzeitig in 5- bis 7-gliedrige ankondensierte Cycloalkyl- oder Arylringe eingebun- 
den sein konnen; 

R 9 , R 10 C L - bis C 3 -Alkyl, 4- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, Aryl, wobei R 9 , R 10 gemeinsam mit E ein 4 -7-gliedriges 



R u C r bis C 8 -Alkyl, Aryl, C r bis C 8 -Oxyalkyl, C r bis Cg-Trialkylsiloxy; 
M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vandadium, Niob, Tantal 
X Halogen oder C r bis C 8 -Alkyl, Aryl, Benzyl 

E KohlenstofY, Silicium, Germanium oder 1,2-Ethyl, 1,3-Propyl, 1,4-Butyl 
und einen Aktivator, 
umgesetzt wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator eine oftenkettige oder cyclische Alu- 
moxanverbindung der allgemeinen Fonnel II oder HI 



wobei R eine Ci bis C>Alkylgruppe und n fur eine Zahl zwischen 5 und 30 steht, und/oder ein kationischer Akti- 
vator der allgemeinen Formeln IV- VI 






(H) 




(III) 



B(C 6 F 5 ) 3 (IV) 

r 9 3 c;[B((: 6 f 5 )4] (V) 
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[R 9 3NH][B(C6F5) 4 ] (VI) 

wobei R 9 eine Cp bis C 4 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, bedeutet, ist. 
13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallkomplex nach der allgemeinen 
Formel I bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel VII ist 5 




10 



15 



H 

worin die Reste R 1 bis R u , die in der allge- 20 
meinen Formel 1 angegebene Bedeutung besitzen und E 2 = CH 2 , O oder S und n = 1 oder 2 ist. 

14. Verfahren nach mindestens einern der Anspruche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallocenkom- 
plex der allgemeinen Formel I und der Aktivator nach den allgemeinen Formeln II— VI in solchen Mengen verwen- 
det werden, daB das atomare Verhaltnis zwischen Aluminium aus dem Alumoxan und/oder Bor aus dem kationi- 
schen Aktivator und dem Ubergangsmetall aus dem Metallocenkomplex im Bereich von 1 : 1 bis 106 : 1 liegt. 25 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly men sations- 
rcaktion in der Gasphasc, in Suspension oder in ubcrkritischen Monomcrcn, insbesonderc in untcr den Polymcrisa- 
tionsbedingungen inerten Losungsmitteln durchgefiihrt wird. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12-15, dadurch gekennzeichnet, daB als inerte Losungsmittel 
Losungsmittel eingesetzt werden, die keine reaktiven Molekiile enthalten, wie z. B. Benzol, Toluol, Xylol, Ethyl- 30 
benzol oder Alkane wie z. B. Propan, n-Butan, i-Butan, Pentan, Hexan, Heptan oder Gemische hiervon. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 12-16, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation bei 
Driicken von 1 bis 100 bar, vorzugsweise von 3 bis 20 bar und insbesonders von 5 bis 15 bar, Temperaturen von -50 
bis 200°C, bevorzugt 10 bis 150°C und insbesonders bei 20 bis 40 °C durchgefuhrt wird. 

18. Verwendung der isotaktischen Polymere nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 11, zur Herstellung von 35 
Fasern, Folien und Formkorpem, oder als Schlagzahmodifikator in Polymeren. 

19. Katalysatorkombination zur Herstellung von linearen isotaktischen Polymeren nach mindestens einem der An- 
spruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Me tallocen verbindung der allgemeinen Formel I und/oder 
VII sowie einen Aktivator en thalt, wobei die allgemeine Formel I und VQ wie in Anspruch 11 bzw. 13 definiert sind. 

20. Katalysatorkombination nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der Aktivator durch die allgemeinen 40 
Formeln II- VI bestimmt ist, wobei die allgemeinen Formeln II- VI wie in Anspruch 12 definiert sind. 



Hierzu 4 Seite(n) Zeichnungen 



45 



• 



50 



55 



60 



65 



9 



BNSDOCID: <DE_1 



.19816154A1_I_> 



- Leerseite - 



BNSDOCID: <DE_19816154A1_I_> 



ZEICHNUNGEN SEITE 1 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 
Offenlegungstag: 



DE198 16 154A1 
C08F 10/00 

21,Oktober 1999 



FIG- 1 




i 1 r j— T 

11 13 15 17 19 



902 042/101 



BNSDOCID: <DE_1 98161 54A1_I_> 




BNSDOCID: <DE_19816154A1_I_> 



902 042/101 



2EICHNUNGEN SEITE 3 



Nummer: 
Int. CI. 6 : 
Offenlegungstag: 



DE19816154A1 
C08F 10/00 

21. Oktober 1999 



FIG. 3 



Integral 



0.9996 



b : 



to 
Co 



0.4886 



0.0464 



r 



C5 



>o - 

Oi ; 



0.5T5J 

0.0201 
0.1388 



0.00' 4 

0.0845 

0.0/62 
O.OT'O 
0.0050 



': 0.2770 




hrvVnhvr 



— \rmw\r 




- mmrr 



mmrm + rmrr 



rmrw 



rrrr 



rrr m 



mrrta 



-21.5409 
'21.5005 



-21.2321 
'21.1898 



-20.9631 



-20.7321 
-20.6935 



'20.5685 
-20.4765 



20.1824 



■19.9949 
-19.9508 
■19.9067 



'19.-7559 

'19.7026 
'19.6659 



-19.5354 
-19.4931 

'19.4398 
-19.4048 



902 042/101 



BNSDOCID: <DE__19816154A1_I_> 



ZEICHNUNGEN SEITE4 F^kier: DE198 16 154A1 

I^P^: C08F 10/00 

Offenlegungstag: 21. Oktober 1999 



FIG. 4 




902 042/101 



BNSDOCID: <DE_19816154A1J_> 



